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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(54) Vorrichtung zur Messung des Gesamtgehaltes an organischem Kohlenstoff und an Stickstoff in Wasser 

(57) Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Messung des 

Gesamtgehaltes an organischem Kohlenstoff (TOC) und an 

Stickstoff (TN) in Wasser. Der TOC-Wert wird korrekt ais 

Summe der flussigen, gelosten und festen Stoffe einer 

Probe des Wassers ermittelt. Die Vorrichtung besteht aus 

einem NDIR-Gasanalysator zur gleichzeitigen Messung der 

Konzentration der Gaskomponenten C0 2 und NO mit einem 

Phasentrenner T, einem thermischen Reaktor OX, einem 

Kuhler K sowie zwei Verstarkern A1 und A2 fur die 

pneumatischen Signale der Empfanger E1 und E2 mit einer 

Anzeige fur die gemessenen Konzentrationen TOC und TN. 

Die Probe wird im Phasentrenner T aufgespalten in einen 

gasfdrmigen und in einen flussigen Teil. Der gasformige Teil, 

der im wesentlichen den anorganischen Anteil an Kohlen- 

stoff, den TIC-Anteii, enthalt in der Form von C0 2 -Gas, wird 

in einem Kuhler so weit abgekuhlt, daiS sich ein wesentlicher 
^ Anteil seines Wasserdampfgehaltes im Kuhler durch Kon- 

densation abscheidet. Der getrocknete gasformige Teil wird 
O als Vergleichsgas uber die Vergleichskuvetten geleitet. 
CNI Diese MaSnahme dient dazu, den TIC-Anteil der Probe zu 
*0 kompensieren und die nicht zu vermeidende Wasserdampf- 

Querempfindlichkeit bei der Messung der C0 2 - und der 
CO NO-Konzentration zu kompensieren. Der aus den Ver- 
gleichskuvetten austretende gasformige Teil wird dem flus- 
sigen Teil der Probe wieder vollstandig zugefiihrt und mit 
diesem in einem thermischen Reaktor oxidiert. Die dabei 
LU entstehende Gasprobe wird uber den Kuhler ... 

Q 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Messung 
des Gesamtgehaltes an organischem Kohienstoff und an 
Stickstoff in Wasser nach dem Oberbegriff des Anspru- 5 
dies 1. 

Im folgenden bedeutet 
TOC (Total Organic Carbon) der gesamte im MeBwas- 
ser vorhandene Kohienstoff in Form von organischen 
Verbindungen; 10 
TN (Total Nitrogen) der gesamte im MeBwasser vor- 
handene Stickstoff; 

TIC (Total Inorganic Carbon) der gesamte im MeBwas- 
ser vorhandene Kohienstoff in Form von anorganischen 
Verbindungen; 15 
TC (Total Carbon) der gesamte im Wasser vorhandene 
Kohienstoff; 

VOC (Volatile Organic Carbon) der gesamte im MeB- 
wasser vorhandene Kohienstoff in Form von fliichtigen 
organischen Verbindungen. 20 

Der organische Anteil von Kohienstoff TOC ist ein 
Sauerstoffzehrer und damit interessant fQr die Beurtei- 
lung von Wassern. Die Grundlage fQr die Bestimmung 
des TOC-Wertes ist in der DIN 38409 (H) Teil 3 f estge- 
legt. Haufig wird in der Praxis an Stelle des korrekten 25 
Wertes nur ein Teil, namlich der des geldsten TOC-An- 
teils erfaBt. Im Wasser k6nnen haufig auch fluchtige 
organische Bestandteile vorhanden sein, die bei der 
Trennung der Probe von inorganischen Bestandteilen 
verlorengehen. Damit wird der TOC- Wert nicht voll- 30 
standig erfaBt 

Neben dem TOC- Wert ist der Anteii von gebunde- 
nem Stickstoff TN interessant; er erlaubt eine Aussage 
zur Belastung der Wasser mit Stickstoffverbindungen 
aus nattirlichen und industriellen Emittenten. Ein Vor- 35 
schlag zur Messung ist in dem DIN-Entwurf 38 409 Teil 
27 niedergelegt 

TOC-Bestimmungen sind bekannt Man miBt TC und 
TIC und berechnet durch Differenzbildung TOC; (DE- 
OS 28 1 1 135, DE-OS 24 58 143, DE-AS 22 60 295, DE- 40 
OS 23 22 293, EP-PS 01 50 923). Im Einzelfall wird einer 
TOC-Messung eine TN-Zusatzmes$ung durch Beistel- 
iung eines entsprechenden Analysators hinzugefiigt, 
was aufwendig ist und unerwiinschte Verzugszeiten der 
Anzeige schafft (DE-OS 26 21 616). Die Kalibrierung er- 45 
folgt haufig von Hand mit einem hochreinem Nullfliis- 
sigkeit fiir die Nullpunkt-Einstellung und mit einer Priif- 
Idsung fQr die Empfindlichkeit. Es werden auch prinzip- 
bedingte MeBfehler in Kauf genommen: so treten Ab- 
weichungen von der vorgegebenen Empfindlichkeit auf, 50 
wenn sich eine C02-Grundlast verandert. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Vor- 
richtung zur gleichzeitigen Messung des TOC- und des 
TN-Gehaltes im Wasser anzugeben, die die gelosten wie 
auch die fliichtigen Bestandteile erfaBt, die Nullpunkt- 55 
verschiebungen und Empfindlichkeitsanderungen auf 
Grund von C02-Anderungen bei der TOC-Messung so- 
wie Querempfindlichkeiten gegeniiber Wasserdampf- 
anteilen bei der TN-Messung beriicksichtigt und eine 
Nullpunktkalibrierung ohne Nullfliissigkeit ermdglicht. 60 

Die gestellte Aufgabe wird durch die im Anspruch 1 
angegebenen MaBnahmen gel6st. Eine Probe des zu 
untersuchenden Wassers wird in einem Phasentrenner 
aufgespalten in einen gasfdrmigen und in einen flussigen 
Teil. Der gasformige Teil, der im wesentlichen den anor- 65 
ganischen Anteil an Kohienstoff enthalt, dem TIC-An- 
teil, in der Form von C02-Gas und teilweise auch Koh- 
lenstoffanteile in der Form von leicht fliichtigen Kohlen- 
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wasserstoff- Verbindungen, wird in einem Kuhler auf et- 
wa +8°C so weit abgekiihlt, daB ein iiberwiegender 
Anteil seines Wasserdampfgehaltes im KQhler durch 
Kondensation abgeschieden wird. Der so getrocknete 
gasfdrmige Teil gelangt als Vergleichsgas in die Ver- 
gleichskiivette eines nach dem Stoffvergleich arbeiten- 
den NDIR-Gasanalysators. Diese MaBnahme dient da- 
zu, den TIC-Anteil der Probe zu kompensieren und die 
nicht zu vermeidende Wasserdampf-Querempfindlieh- 
keit bei der Messung der CO2- und der NO-Konzentra- 
tion zu kompensieren. Der aus der Vergleichskiivette 
austretende gasfSrmige Teil wird dem flussigen Teil der 
Probe wieder vollstandig zugefuhrt und mit diesem zu- 
sammen in einem thermischen Reaktor oxidiert Die 
Oxidation der Probe erfoigt sowohl fiir den fliichtigen 
als auch fur den im Wasser gelosten Kohlenstoffanteil 
zu CO2 und fiir den Stickstoffanteil zu NO. 

Der so gewonnenen Gasprobe, die den gesamten 
Kohlenstoffanteil und den gesamten Stickstoffanteil der 
Probe enthalt, wird in dem Kuhler durch Kondensation 
bei der gleichen Temperatur wie die des Vergleichsga- 
ses der Wasserdampf entzogen und als MeBgas der 
MeBkiivette des NDIR-Gasanalysators zugefiihrt. Im 
ersten auf CO2 sensibilisierten Empfanger entsteht ein 
pneumatisches Signal, welches dem Konzentrations- 
wert TC minus TIC und damit dem gesuchten TOC- 
Wert entspricht. Im nachfolgenden auf Stickstoff sensi- 
bilisierten Empfanger entsteht ein pneumatisches Si- 
gnal, welches der Differenz aus dem wasserdampfbela- 
denen Stickoxid- Anteil des MeBgases und dem Wasser- 
dampfanteil des Vergleichsgases, also dem gesuchten 
Stickstoffanteil TN in der Probe entspricht. 

Zum Nuliabgleich der Vorrichtung werden die Fltis- 
sigkeitspumpen abgeschaltet. Im thermischen Reaktor 
wird kein CO2 bzw. NO mehr gebildet. Die weiter str6- 
mende Luft fiillt den MeB- wie auch den Vergleichska- 
nal des Analysators. Mit dieser Einstellung werden CO2- 
bzw. NO-Offsetanderungen der Anlage wie auch Alte- 
rungen und Verschmutzungen des Analysators abgegli- 
chen. Mit dem Einschalten der Flussigkeitspumpen und 
dem gleichzeitigen Umschalten eines Magnetventiles 
von MeB- auf Pufferflussigkeit wird die Empfindlichkeit 
des TOC/TN-MeBgerates abgeglichen. 

Ein Ausfiihrungsbeispiei der Erfindung wird anhand 
eines in der Zeichnung dargestellten Blockschaltbildes 
erlautert. 

Die Vorrichtung besteht aus zwei Fliissigkeitspum- 
pen PI und P2 zur Fdrderung der Probe und einer Gas- 
pumpe P3 zur F6rderung von Luft f Ur die Verbrennung. 
Mit dem Ventil MV kann an die Stelle der Probe auf 
eine Standardfliissigkeit STD umgeschaltet werden, mit 
deren Hilfe die Empfindlichkeit der gesamten Anord- 
nung eingestellt wird. 

Im Mischer MI wird Saure, Luft und die Probe ge- 
mischt. Das Gemisch gelangt in einen Phasentrenner T, 
in dem flussige Bestandteile von gasfdrmigen Bestand- 
teilen der Probe getrennt werden. 

Die Vorrichtung besteht weiterhin aus einem thermi- 
schen Reaktor OX, einem Kuhler K, einem Absorp- 
tionsmittel AM sowie aus einem bekannten NDIR-Gas- 
anaiysator zur gleichzeitigen Messung der Konzentra- 
tion der Gaskomponenten CO2 und NO. 

Der Gasanalysator besitzt zwei doppelseitige Kiivet- 
ten mit jeweils einer Haifte MK1, MK2 fiir das MeBgas 
M und einer Haifte VK1, VK2 fur das Vergleichsgas V. 
Die Kiivetten werden von modulierten Lichtstrahlen 
zweier Infrarot-Strahler IR1 und IR2 durchstrahlt, die 
nach teilweiser Absorption in den Kiivetten auf pneu- 
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matische Empf anger El und E2 fallen. Die Empf anger 
El, E2 weisen zwei in Strahlungsrichtung hintereinan- 
der angeordnete Kammern auf, die jeweils mit einer der 
zu bestimmenden Komponente der Gasprobe gefullt 
sind und zwar Empf anger El mit der Komponente CO2 : 
und Empfanger E2 mit der Komponente NO. 

Eine Probe des zu untersuchenden Wassers wird mit 
der Pumpe PI in den Mischer MI gefdrdert Hier wird 
der Probe Saure und Luft zugemischt. Im Mischer MI 
selbst und auf dem Wege zura Phasentrenner T wird der u 
anorganische Kohlenstoffanteil TIC in C0 2 -Gas umge- 
setzt und iiber die Leitung LI dem Kuhler K zugefuhrt 
Hier wird der uberwiegende Anteil des Wasserdampfes 
aus dem C02-Gas durch Kondensation bei etwa 8°C 
entfernt. Das derart getrocknete C02-Gas gelangt als i< 
Vergleichsgas V auf die Vergleichskammer der Kiivet- 
ten VK1 und VK2, durchstrcmt diese und gelangt von 
dort in den thermischen Reaktor OX, wo es zusammen 
mit dem aus dem Phasentrenner T iiber die Leitung L2 
eingespeisten flussigen Teil der Probe oxidiert wird zu 20 
CO2 und NO. Das gasformige Oxidationsprodukt, die 
Gasprobe, enthalt den gesamten Kohlenstoff- und 
Stickstoffanteil der waBrigen Probe. Im Kuhler K wird 
der Gasprobe durch Kondensation bei der gleichen 
Temperatur von etwa 8°C der wesentliche Teil des 25 
Wasserdampfes entzogen. Die getrocknete Gasprobe 
gelangt als MeBgas M auf die MeBkammer der Kuvet- 
ten MK1 und MK2 des Gasanalysators. 

Im Empf anger El entsteht ein pneumatisches Signal, 
welches dem Konzentrationswert des gesuchten Stick- 30 
stof fanteiles TN entspricht. Da das Vergleichsgas V CO2 
enthalt, ist vor der Vergleichskammer VK2 der 
C02-Kuvette ein C0 2 -Absorptionsmittel AM angeord- 
net, welches das anorganische CO2 aus dem Vergleichs- 
gas V entfernt. Die Messung von TOC wird durch eine 35 
Alterung des Absorptionsmittels AM nicht beeinfluBt 
Geringe Durchl&ssigkeiten von anorganischem CO2 ge- 
langen auch auf die MeBkammer MK2 der Kuvette. 

Im zweiten fur C0 2 empfindlichen Empfanger E2 ent- 
steht ein pneumatisches Signal, welches der Differenz 40 
aus dem organischen CO2 und dem durchgelassenen 
anorganischem minus dem anorganischen C0 2 ent- 
spricht Dieser Differenzwert TC-TIC wird iiber den 
Verstarker A2 zur Anzeige gebracht. 

Die bei der Messung von NO auftretenden Queremp- 45 
findlichkeiten gegeniiber Wasserdampf lassen sich nur 
teilweise durch Kondensation der Gase im vorgeschal- 
teten Kuhler K beseitigen. Mit der MaBnahme, das 
MeBgas M und das Vergleichsgas V gleichzeitig iiber 
den selben Kuhler zu leiten und bei der gleichen Tempe- 50 
ratur abzukuhlen, gelingt es, MeB- und Vergleichsgas V 
auf den gleich niedrigen Wasserdampfgehalt einzustel- 
Ien, so daB sich die in beiden Kiivetten auftretenden 
Querempfindlichkeiten kompensieren und das pneuma- 
tische Signal im Empfanger E2 dem unverfalschten NO- 55 
Konzentrationswert der Gasprobe entspricht 

Der Nullpunkt und die Empfindlichkeiten der MeB- 
vorrichtung sind verschiedenen Einflussen unterworfen. 
Dazu gehoren Alterungen und Wasserdampf-Queremp- 
findhchkeiten des Gasanalysators. Urn diese Einflusse 60 
zu eliminieren, wird die MeBvorrichtung in vorgegebe- 
nen Zeitintervallen wie folgt abgeglichen: 

Die Kalibrierung des Nullpunktes wird ohne Nullflus- 
sigkeit durchgefuhrt Die Pumpen PI und P2 werden 
abgeschaltet Nur mit der Pumpe P3 wird weiter Luft 65 
gefordert Die Luft stromt iiber die Leitung LI und ei- 
nem Kiihlweg des Kuhlers K in die Vergleichskammern 
VK1, VK2 der Kiivetten so wie iiber den thermischen 
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Reaktor OX in die MeBkammern MK1, MK2 der Kii- 
vetten. Im thermischen Reaktor OX wird kein CO2 und 
kein NO mehr gebildet. Die Pumpe P2 verschlieBt gas- 
und fliissigkeitsdicht die Leitung L2 vom Phasentrenner 
; T zum Reaktor OX ab. Bei dieser Einstellung werden 
die den Nullpunkt verandernden Einflusse mittels elek- 
tronischer Mittel in den Verstarkern Al und A2 abgegli- 
chen. 

Es folgt die Kalibrierung der Empfindlichkeit der An- 
> ordnung mit Hilfe einer Kalibrierflussigkeit STD, die 
eine bekannte Konzentration an organischem Kohlen- 
stoff und an Stickstoff enthalt. Nach dem Wiederein- 
schalten der Pumpen PI und P2 und Umschalten des 
Magnetventiles MV auf die Kalibrierflussigkeit STD 
wird diese der Vorrichtung zugefuhrt Diese Einstellung 
berucksichtigt neben Geratealterungen, Verschmutzun- 
gen und Alterungen der Pumpe PI auch Alterungen des 
CO2- Absorptionsmittels AM. 

Die Empfanger El und E2 liefern jeweils ein pneuma- 
tisches Signal, welches der bekannten Konzentration an 
organischem Kohlenstoff und an Stickstoffverbindun- 
gen entspricht Mit den so erzeugten Signalen wird die 
Empfindlichkeit der nachgeschalteten Verst&rker Al 
und A2 mit elektronischen Mitteln eingestellt Nach Ab- 
schluB des Kalibriervorganges wird die Vorrichtung 
wieder auf den MeBbetrieb zur Messung der dem zu 
untersuchenden Wasser entnommenen Proben durch 
Umschalten des Ventils MV zuruckgestellt 

Der Abgleichvorgang sollte je nach MeBbedingungen 
alle 2 bis 28 Tage oder in noch langeren Zeitintervallen 
durchgefuhrt werden. Bei Standardanwendungen ge- 
nugt eine 2-wdchiger Abgleich, wenn fur die Pumpe P2 
eine genaue langzeitkonstante Taumelkolbenpumpe 
verwendet wird. 

Durch Abschalten nur der Pumpe P2 konnen die 
fluchtigen organischen Kohlenstoffverbindungen sepa- 
rat angezeigt werden. Im Mischer MI werden die fluch- 
tigen organischen Verbindungen VOC zusammen mit 
den anorganischen Kohlenstoffverbindungen TIC aus 
der Probe ausgetrieben. Wahrend die TIC-Anteile mit 
der Saure zu CO2 umgesetzt und im CO2- Absorber AM 
absorbiert werden, gelangen die Anteile VOC ungehin- 
dert in den thermischen Reaktor OX und werden dort 
zu CO2 umgesetzt Da die abgeschaltete Pumpe P2 kei- 
nen flussigen Probenanteil mit TOC in den thermischen 
Reaktor OX dosiert, werden in dieser Einstellung nur 
die Anteile VOC gemessen. 

Patentanspriiche 

1. Vorrichtung zur Messung des Gesamtgehaltes an 
organischem Kohlenstoff (TOC) und an Stickstoff 
(TN) in Wasser 

— durch Verdampfen einer dem Wasser ent- 
nommenen Probe und Oxydieren des organi- 
schen Kohlenstoffes zu Kohlendioxid und des 
Stickstoffes zu Stickoxid in einem thermischen 
Reaktor, wobei die Messung auf der Grundla- 
ge der aus der Probe gebildeten Gasprobe aus 
Kohlendioxid (CO2) und Stickoxid (NO) vor- 
genommen wird, 

— unter Verwendung eines NDIR-Gasanaly- 
sators zur gleichzeitigen Messung der Gas- 
komponenten Kohlendioxid und Stickoxid 

— mit zwei nebeneinanderliegenden Kii- 
vetten, denen die Gasprobe bzw. ein Ver- 
gleichsgas zugefuhrt werden und die von 
modulierten Lichtstrahlen eines Infrarot- 
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strahlers durchdrungen werden, 

— die Lichtstrahlen nach teilweiser Ab- 
sorption in den Kiivetten auf hinter den 
KUvetten angeordnete pneumatische 
Empf&nger fallen und 5 

— die Empf&nger zwei in Strahlungsrich- 
tung hintereinander angeordnete Kam- 
mern aufweisen, die jeweils mit einer der 
zu bestimmenden Komponente der Gas- 
probe gefQllt sind 10 

dadurch gekennzeichnet, daS 

— als Vergleichsgas (V) der mit Hilfe eines 
Phasentrenners (T) aus der Probe abgeschie- 
dene und Uber einen Kuhler (K) mit Wasser- 
dampf beladene anorganische Kohlendioxid- 15 
anteii der Gasprobe dient, 

— das Vergleichsgas (V) nach Durchlaufen der 
Vergleichskammern (VK1, VK2) der Kuvetten 
der zu verdampfenden und zu oxidierenden 
Probe zugef uhrt werden, 20 

— die in der Probe vorhandenen Kohlenstoff- 
und Stickstoffanteile im therrnischen Reaktor 
(OX) oxidiert werden, 

— die im therrnischen Reaktor (OX) entste- 
hende Gasprobe Uber den Kuhler (K) mit 25 
Wasserdampf der gleichen Temperatur wie die 
des Vergleichsgases (V) beladen und als MeS- 
gas (M) den MeBkammern (MK1, MK2) der 
Kuvetten zugefiihrt werden, wobei das MeB- 
gas (M) den gesamten Kohlendioxidanteil und 30 
den gesamten Stickoxidanteil der Gasprobe 
beinhaltet, 

— das im auf Kohlendioxid sensibilisierten 
Empf&nger (E2) entstehende pneumatische Si- 
gnal, welches der Differenz aus dem gesamten 35 
Kohlenstoffanteil (TC) und dem anorgani- 
schen Kohlenstoffanteil (TIC) und somit dem 
organischen Kohlenstoffanteil (TOC) der Pro- 
be entspricht, mit einem elektrischen VerstSr- 
ker (A2) gemessen wird und 40 

— das im auf Stickoxid sensibilisierten Emp- 
fanger (El) entstehende pneumatische Signal, 
welches der Differenz aus dem wasserdampf- 
beladenen Stickoxidanteil des MeBgases (M) 
und dem Wasserdampfanteil des Vergleichs- 45 
gases (V) und somit dem Stickstoffanteil (TN) 
der Probe entspricht, mit einem elektrischen 
VerstSrker (Al) gemessen wird. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 50 

— das MeBgas (M) uber eine Leitung (L4) vom 
Kuhler (K) direkt einer MeBkammer (MK1) 
der Kuvetten gefuhrt ist, 

— das Vergleichsgas (V) uber eine Leitung 
(L3) direkt von einer Vergleichskammer (VK2) 55 
der Kiivetten zum therrnischen Reaktor ge- 
fuhrt ist, 

— eine erste Pumpe (PI) die Probe zu einem 
Mischer(MI)f6rdert 

— eine zweite Pumpe (P2) den flussigen Pro- 60 
benanteil vom Phasentrenner (T) zum therrni- 
schen Reaktor (OX) f6rdert und 

— w&hrend der Einstellung des Nullpunktes 
des Gasanalysators der Probenstrom durch 
Abschaltung der beiden Pumpen (PI, P2) un- 65 
terbrochen ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 und Anspruch 2 
mit einer Kalibrierflussigkeit (STD) mit Inhaltsstof- 
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fen fur TOC undTN als Probe zur Kalibrierung der 
gesamten Vorrichtung, gekennzeichnet durch die 
folgenden Kalibrierschritte 

— Einstellung des Nullpunktes der VerstSrker 
(Al, A2) mitt els elektrischer Mittel unter Ver- 
wendung der Merkmale des Anspruches 2 und 
einer Pumpe (P3), die Luft uber den Mischer 
(MI) und den Phasentrenner (T) in die MeB- 
und in die Vergleichskammern der Kiivetten 
ieitet und 

— Kalibrierung der Empfindlichkeit der Ver- 
starker (Al, A2) nach dem Wiedereinschalten 
der Pumpen (PI, P2) und Einleitung der Kali- 
brierflussigkeit (STD) in den Mischer (MI). 

4. Vorrichtung nach Anspruch 1 und Anspruch 2 
zur Messung fluchtiger organischer Verbindungen 
VOC in Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite Pumpe (P2) abgeschaltet ist derart, daB vom 
Phasentrenner (T) kein flussiger Probenanteil zum 
therrnischen Reaktor (OX) gelangt. 
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